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Über die Einwirkung schwacher Affinitäten auf Aldehyd 

Von Dr. Adolf Lieben. 

ln neuerer Zeit ist eine ziemlich grosse Anzahl von Derivaten 
des Aldehyds entdeckt worden und man hat versucht daraus Rück¬ 
schlüsse auf die Constitution desselben zu machen. Diese Derivate 
sind aber von ehemisch so verschiedener Natur, dass es fast den 
Anschein gewinnt, als ob man schlechterdings dem Aldehyd mehrere 
rationelle Formeln beilegen müsste, je nachdem man seine Beziehung 
zu den einen oder den andern der aus ihm abgeleiteten Körper dar¬ 
stellen will. Es ist das wenig stabile Gleichgewicht, in dem die Atome 
des Aldehyds zu einander stehen, das eine so grosse Mannigfaltig¬ 
keit der chemischen Umsetzung unter dem Einflüsse verschiedener 
Agentien bedingt, und das auch die Bildung isomerer Modificationen 
leichter zulässt als dies bei den meisten anderen Körpern der Fall ist. 
Dadurch wird die Erforschung der chemischen Natur des Aldehyds 
sehr erschwert. Das Studium der Einwirkung von Körpern, die nur 
mit schwacher Affinität begabt sind, schien mir in dieser Hinsicht 
ein besonderes Interesse darzubieten. 

Eiuwirkung von Jodäthyl auf Aldehyd. 

Äquivalente Mengen von Aldehyd und von Jodäthyl wurden 
gemischt und in zwei Glasröhren vertheilt, die dann zugeschmolzen 
und im Wasserbade erhitzt wurden. Das anfangs lebhafte Sieden 
innerhalb der Böhren nahm immer mehr und mehr ab. Nach sechs 
Stunden wurde die erste, nach 38stündigem Erhitzen die zweite 
Bohre geöffnet. Der gelblich gefärbte Inhalt wurde destillirt. Durch 
eine Reihe von fraetionirten Destillationen gelang es die Flüssigkeit 
in drei Partieen zu spalten. Die erste flüchtigste Partie, die nur in 
sehr geringer Menge vorhanden war, bestand aus unverändertem 
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Aldehyd; die zweite bestand im Wesentlichen aus Jodäthyl, welches 
sowohl durch die Übereinstimmung der physikalischen Eigenschaften 
als auch durch Analyse nachgewiesen wurde; die dritte Partie end¬ 
lich, nachdem sie durch Destillation über Chlorcalcium, Bleioxyd und 
Quecksilber gereinigt worden war, bestand aus einem bei 123 bis 
124° siedenden flüssigen Körper, der neutrale Reaction und einen 
sehr angenehmen ätherartigen Geruch besass. Er brennt mit Alko¬ 
holflamme, ist etwas leichter als Wasser und nicht in allen Verhält¬ 
nissen damit mischbar, in einem Überschuss von Wasser löst er sich 
jedoch auf; von Kalilauge wird er nicht angegriffen; mit einer ammo- 
niakalischcn Lösung von salpetersaurcm Silberoxyd erhitzt, scheidet 
er Silber aus. Diese Eigenschaften stimmen sehr nahe mit denen 
überein, welche Weidenbusch *) für die von ihm entdeckte isomere 
Modificatiou des Aldehyds, die von Gerhardt Paraldehyd genannt 
worden ist, angegeben hat. Die Analyse gab folgende Werthe: 

1.0*2046 Grin. gaben 0*4000 Grin. Kohlensäure und 0*1685 Grm. Wasser. 

II* 0-22 „ „ 0*4332 „ „ „ 0*1752 „ „ 

Die Substanz, die zur Analyse I gedient halte, wurde nochmals 
deslillirt und der zuerst übergebende Theil beseitigt; das darauf 
folgende Destillat wurde zur Analyse II verwendet. 



Berechnet 

Gefunden 




I. 

II. 

<V) 

54*54 

53*32 

53*7 

H ls 

9*09 

9*15 

8*85 

o 3 

36*37 

37*53 

37*45 


100*00 

löo-öo 

100*00 


In den analysirten Producten konnten noch Spuren von Jod 
nachgewiesen werden; cs ist schwer, wenn man nicht mit grossen 
Mengen arbeitet, durch fractionirte Destillation das Jodäthyl voll¬ 
kommen zu entfernen. Daraus erklärt sich der etwas zu gering ge¬ 
fundene Kohlcnstoffgehalt. Übrigens lassen die angeführten Zahlen 
keinen Zweifel übrig, dass der untersuchte Körper wirklich mit 
Aldehyd isomer ist. Eine damit ausgeführte Dampfdichtenbestimmung 
ergab folgende Werthe: 


*) Annalen d. Cheni. und Pharm. Bd. 66, S. 15S. 

a ) ln der vorliegenden Abhandlung wurden die Äquivalente C= 12, H = i, 0=16 benützt. 
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Gewichtsüberschuss des mit Dampf gefüllten Ballons . . = 0*2487 Gramme. 

Temperatur beim Zuschmelzen.= 175° 

Temperatur der Luft.= 19 ? 7 

Barometerstand ..= 739*9 Millim. 

Volum des Ballons.=* 100*7 C.-C. 

Zurückgebliebene Luft.= 0 

Aus diesen Daten folgt: 

Dampfdiehte.= 4*71 

Nach der Formel C 6 H 13 03 berechnete Dampfdichte . . = 4*5G 


Wird diese mit dem Aldehyd isomere Substanz mit einem 
Tropfen Schwefelsäure versetzt, so verwandelt sie sich wieder in 
Aldehyd, das an dem Geruch, dem Siedpunkte, der Eigenschaft mit 
Kali zu verharzen und mit ammoniakalischer Silberlösung einen Sil¬ 
berspiegel zu geben, erkannt wurde. Auch diese Reaction wird von 
Weidenbusch für das Paraldehyd angegeben. Das Verhalten des 
Paraldehyds in der Kälte hingegen scheint von Weidenbusch 
nicht untersucht worden zu sein. Ich fand, dass die unter dem Ein¬ 
flüsse von Jodäthyl auf Aldehyd entstandene und offenbar mit dem 
Paraldehyd identische Modification bei + 7° krystallinisch erstarrt. 
Die Krystalle schmelzen bei -f- 12° und so lange in der schmelzen¬ 
den Masse noch Krystalle zugegen sind, wird sie auch wieder fest, 
sobald sie etwas unter 12° abgekühlt wird. 

Geuther und Cartmell *) haben vor kurzem durch Ein¬ 
wirkung von schwefliger Säure auf Aldehyd dieselbe isomere 
Modification, die hier beschrieben wurde, erhalten und daran die 
Bemerkung geknüpft, dass sie mit dem Eialdehyd von Fehling und 
dem Paraldehyd von Weidenbusch identisch ist. In der That 
findet nur in der Angabe des Siedpunktes für Eialdehyd (Fehling 2 ) 
gibt ihn bei 94° an) eine beträchtliche Abweichung Statt. Vielleicht 
können darüber spätere Versuche Aufklärung gehen. Was die 
Schmelzpunkte betrifft, so gibt Fehling den Schmelzpunkt des 
Eialdehyds bei -(- 2° an, Geuther und Cartmell fanden ihn bei 
-|- 10°, ich fand ihn bei dem durch Einwirkung von Jodäthyl erhal¬ 
tenen Körper bei -f- 12°. Diesen Abweichungen ist jedoch nur sehr 
geringe Bedeutung beizumessen und in keinem Falle können sie als 
Zeugnisse gegen die Identität dieser Körper geltend gemacht werden. 


Annalen d. Chem. u. Pharm, ßd. 112, S. 16. 
fi ) Annalen d. Chem. u. Pharm. Bd. 27, S. 320. 
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leb überzeugte mich schon gelegentlich obiger Untersuchung, dass 
selbst sehr geringfügige Verunreinigungen von Einfluss auf den 
Schmelzpunkt sind; noch viel deutlicher wird sich diese leichte Ver- 
rüekbarkeit des Schmelzpunktes an demselben Körper hei der Unter¬ 
suchung der Einwirkung von Cyangas auf Aldehyd heraussteilen. 

Die obigen Versuche haben dargethan, dass Aldehyd unter dem 
Einflüsse von Jodäthyl hei 100° in. eine isomere Modification von 
dreifacher Dampfdichte verwandelt wird, die mit dem durch Ein¬ 
wirkung von schwefliger Säure entstehenden Körper, ferner mit 
Paraklehyd und ohne Zweifel auch mit Eialdehyd identisch ist. Das 
Jodäthyl ist dabei ganz unverändert gehliehen. Diese lleaction ist 
noch insofern bemerkenswert!], als mau hätte denken können, dass 
Aldehyd und Jodäthyl sich direct zu einem Körper von der Zusam- 

mensetzung o vereinigen wurden, ähnlich wie dies Si mps o n *) 

J • P LI) 

heim Erhitzen von Chloracetyl mit Aldehyd, wobei ^ n"o (0 entsteht, 

ci 

beobachtet hat. 


Einwirkung von Cyangus auf Aldehyd. 

Bekanntlich liefert Chlor mit Aldehyd Substitutionsproducte, als 
deren erstes nach Wurlz das Chloracetyl anzusehen ist. Cyan konnte 
sich entweder dem Chlor analog verhalten oder, wie inan für wahr¬ 
scheinlicher halten durfte, zur Umlagerung der Atome und zur Bildung 
isomerer Körper Veranlassung gehen. 

In durch eine Kältemischung gekühltes Aldehyd wurde Cyangas 
geleitet, das aus trockenem Cyanqnecksilber durch Erhitzen entwickelt 
wurde. Das Cyan wurde in beträchtlicher Menge unter starker Volum- 
vermehrung absorbirt. Die Aldehyd enthaltende Röhre wurde hier¬ 
auf zugeschmolzen und hei gewöhnlicher Temperatur durch iS Tage 
sieli selbst überlassen. Während dieser Zeit färbte sich die ursprüng¬ 
lich farblose Flüssigkeit gelb, und die Röhrenwandung iiberzog sieh 
mit einem sehr geringen bräunlichen Anflug eines festen Körpers 
(wahrscheinlich Paracyan). Die Röhre ward hierauf geöffnet und ihr 
Inhalt destillirt, wobei sich ein Strom von Cyangas entwickelte. 


l ) Coinpt. rend. XLVII. 874 











Über die Einwirkung schwacher Affinitäten auf Aldehyd. 


633 

Zuerst destillirte unverändertes Aldehyd, dann ging bis 10° nur 
sehr wenig über, endlich von 100—124° destillirte der ganze Rest. 
Dieser letzte schwerst flüchtige Theil erstarrte krystallinisch, als er 
in eine Kältend schling getaucht wurde. Die kleine Menge von Flüs¬ 
sigkeit, die noch über den Krystallen stand, wurde abgegossen, um 
diese selbst noch reiner zu gewinnen. Bei abermaliger Destillation, 
der die Krystalle unterworfen wurden, wohei etwas Bleioxyd zugesetzt 
worden war, ging die ganze Menge hei 122— 123° über. Die Ana¬ 
lyse, die von diesem Destillat ausgeführt wurde, gab folgende Werthe: 

0*3271 Grm. gaben 0*6478 Grm. Kohlensäure und 0*2709 Grm. Wasser. 

Berechnet Gefunden 

C 6 34*34 34*01 

H 13 9*09 9*20 

0 3 36*37 36*79 

100*00 700*00 

Das Aldehyd ist hier unter dem Einflüsse von Cyan in dieselbe 
isomere Modification verwandelt worden, die sieh, wie ich früher 
gezeigt habe, auch durch Einwirkung von Jodäthyl bildet. 

Die analysirte Flüssigkeit besitzt neutrale Beaetion, einen an¬ 
genehmen ätherartigen Geruch, ist etwas leichter als Wasser, in 
einem Überschuss desselben löslich, wird von Kali nicht angegriffen, 
durch Schwefelsäure in Aldehyd verwandelt u. s. w., nur ihr Erstar¬ 
rungspunkt ist niedriger als der des mit Jodäthyl erhaltenen Körpers. 
Er liegt unter 0 °, und der Schmelzpunkt der dabei erhaltenen Kry¬ 
stalle wurde hei -f- 4° gefunden. Da die übrigens ganz gleichen 
Eigenschaften des mit Cyan und des mit Jodäthyl dargestellten Kör¬ 
pers keinen Zweifel über ihre Identität zulassen, so muss die Ver¬ 
schiedenheit der Schmelzpunkte auf Rechnung minimer Verunreini¬ 
gungen gestellt werden, die gerade auf diese Eigenschaft besonders 
grossen Einfluss zu üben scheinen. Auch begreift man danach, dass 
Fehling denselben Körper in Händen haben und doch den Schmelz¬ 
punkt bei 2° finden konnte. 

Bei 100° scheint die Einwirkung des Cyans auf Aldehyd anders 
zu verlaufen als bei gewöhnlicher Temperatur. leb habe mich über¬ 
zeugt, dass dabei kein Eialdehyd gebildet wird. Der grösste Theil 
des Aldehyds bleibt unverändert, es entsteht etwas Cyanwasserstoff- 
säure und unter Umständen wie es scheint auch Metaldehyd. 
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Es ist interessant die Einwirkung von Cyan auf Aldehyd bei 
Ausschluss und bei Gegenwart von Wasser zu vergleichen. Im letz¬ 
teren Falle bleibt, wie Liebig 1 ) gefunden hat, das Aldehyd gröss- 
tentheils unverändert, das Cyan aber verwandelt sieh, indem es die 
Elemente des Wassers aufnimmt, inOxamid und oxalsaures Ammoniak. 
Im ersteren Falle hingegen bleibt, wie man aus der obigen Unter¬ 
suchung ersieht, das Cyan unverändert und das Aldehyd geht in 
Elaldehyd über. 


Es sei mir erlaubt hier vorläufig nur als Vermuthung auszu¬ 
sprechen , dass dem Elaldehyd (ich gebrauche Elaldehyd hier als 
allgemeine Bezeichnung, worunter ich die oben beschriebene Modi- 
fication und auch das Paraldehyd begreife) die rationelle Formel 
C 2 H 4 ) 

ColU >Oo zukommen dürfte. Dieselbe drückt nicht nur die Isomerie 
Co\hO) ~ 


mit dem Aldehyd aus und erklärt die dreifache Dampfdichte, die das 
Elaldehyd im Vergleich mit dem Aldehyd besitzt, sondern sie ent¬ 
spricht auch den freilich nur unvollkommen bekannten chemischen 
und physikalischen Eigenschaften des Eialdehyds. Nach der angege¬ 
benen Formel müsste das Elaldehyd gerade zwischen das Acetal und 
die von Geuther entdeckte zweifach essigsaure Verbindung ge¬ 
stellt werden. 


Elaldehyd 



Acetal 




In der That liegt das specifische Gewicht des Eialdehyds zwi¬ 
schen dem des Acetals und dem der zweifach essigsauren Verbindung, 
sein Siedpunkt liegt bei 124°, der des Acetals bei 100°, der der 
zweifach essigsauren Verbindung bei 108*8°. Das Elaldehyd wäre 
darnach als das Athylo-Aeetat des zweiatomigen Radicals Äthylidcn 
ColU zu betrachten, das, wie ich glaube, einer Reihe von Aldehyd¬ 
derivaten zu Grunde gelegt werden muss. Direete Versuche, die ich 
mir vorgesetzt habe, werden entscheiden, ob die für das Elaldehyd 
vorgeschlagene Formel definitiv beibehalten werden kann. 


*) Annalen d. Chein. u. Pharm, ßd. 113, S. Ü4ß. 
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Einwirkung von Salzlösungen auf Aldehyd. 

Einwirkung von ameisens a urem Kali. Man konnte 
denken, dass unter dem Einflüsse einer Lösung von ameisensaurem 
Kali bei erhöhter Temperatur entweder eine Umlagerung der Atome 
des Aldehyds stattfinden würde, oder auch dass die Elemente von 
Aldehyd und von ameisensaurem Kali geradezu zusammentreten und 
einen Körper von der Zusammensetzung des milehsauren Kali gehen 
würden. Eine derartige Reaetion gewinnt an Wahrscheinlichkeit, 
wenn man sich die Entstehung des Alanins aus Aldehyd und die 
Bildung der Milchsäure aus Alanin vergegenwärtigt. 

10 Gramme Aldehyd wurden mit einer concentrirten wässerigen 
Lösung von 9 Grammen ameisensaurem Kali in ein Glasrohr einge¬ 
schmolzen und im Wasserbade erhitzt. Beim Eingiessen des Aldehyds 
lagerte es sich als specifiseh leichtere obere Schichte über die Salz¬ 
lösung ohne sich damit zu mischen. Als nach dem Zusehmelzen der 
Röhre umgeschüttelt wurde, vermischten sich die beiden Schichten 
zu einer homogenen Flüssigkeit; zugleich trat reichliche Ausschei¬ 
dung von Krystallen von ameisensaurem Kali, Erwärmung und 
Gesammtvolumcontraction ein. Beim darauf folgenden Erhitzen der 
Röhre im Wasserbade kam das darin enthaltene Aldehyd in lebhaftes 
Sieden; nach und nach jedoch nahm das Sieden an Lebhaftigkeit 
ab und zugleich spaltete sich die Flüssigkeit in zwei Schichten. Nach 
24 Stunden, als das Sieden innerhalb des Rohres aufgehört hatte und 
die obere Schichte nicht merklich mehr an Volum zunahm, wurde 
die Glasröhre geöffnet und die obere gelb gefärbte Schichte von der 
Salzlösung, welche die untere Schichte bildete, getrennt. Beide 
Schichten besassen denselben ungemein durchdringenden, Nase und 
Augen angreifenden Geruch. 

Die untere Schichte stellt eine trübe Flüssigkeit dar. Durch 
Destilliren lässt tich die Substanz, die ihr den durchdringenden 
Geruch mittheilt, aus der wässerigen Lösung nicht isoliren. Durch 
Schütteln derselben mit Äther wird sie jedoch zum grössten Theile 
ausgezogen und bleibt dann beim Abdunsten des Äthers zurück. Ich 
überzeugte mich, dass sie mit der Substanz der obern Schichte voll¬ 
kommen identisch ist. Die durch Schütteln mit Äther klar gewordene 
wässerige Flüssigkeit wurde abgedampft und die rückständige weisse 

Sitzl>. d. malhem.-nalurw. CI. XU. Bd. Nr. iS. A.> 
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Salzmasse untersucht. Sie besass alle Rcactionen von amcisen- 
saurem Kali. 1*2558 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes gaben 
beider Caleination 1*0181 Grm. kohlensaures Kali, entsprechend 
45*82 Proc. Kalium. Der theoretisch berechnete Kaliumgehalt von 
ameisensaurem Kali beträgt 40*45 Proc. Somit ist das ameisen¬ 
saure Kali bei seiner Einwirkung auf Aldehyd ganz unverändert 
geblieben. 

Die obere Schichte lässt sich nicht destilliren, ohne einen 
beträchtlichen braunen Rückstand zu hinterlassen. Dabei steigt der 
Siedpunkt von 100° bis über 200°, doch geht das Meiste von 100 bis 
130° über. Wird das erhaltene wasserhellc Destillat abermals der 
Destillation unterworfen, so hintcrbleibt wieder ein brauner Rück¬ 
stand u. s. w. Man ist nicht im Stande, einen rückstandslos flüchtigen 
Körper daraus zu gewinnen, vielmehr muss man annehmen, dass die 
Wärme verändernd einwirkt. Ich überzeugte mich ferner, dass diese 
Substanz beim Stehen an der Luft sich verändert, indem sie sich 
etwas färbt und eine dickliche Consistenz annimmt; da sie auch nicht 
durch Abkühlung in krystallinischem Zustand erhalten werden kann, 
so wurde durch diese Eigenschaften die Schwierigkeit der Unter¬ 
suchung sehr erhöht. Um dennoch ihre chemische Natur festzu- 
stcllcn, war cs nothwendig eine sehr grosse Anzahl von verschieden¬ 
artigen Versuchen zu machen, wozu ich natürlich einer viel grösse¬ 
ren Menge Substanz bedurfte, als bei dem angeführten Versuch aus 
10 Grammen Aldehyd erhalten worden war. Die Darstellung geschah 
ebenso und ging ganz in derselben Weise vor sich, wie oben be¬ 
schrieben wurde. Es musste sich nun zunächst darum handeln den 
neuen Körper von allen denjenigen Verunreinigungen, die nach der 
Art seiner Entstehung in ihm enthalten sein konnten, zu befreien, 
dann ohne ihn der Destillation unterworfen zu haben zu analysiren. 
Weitere Aufgabe war cs dann sich zu überzeugen, ob der analysirte 
Körper ein chemisches Individuum oder ein Gemenge von mehreren 
Körpern sei, die unter dem Einflüsse von amcisensaurem Kali aus 
dem Aldehyd durch Spaltung zugleich entstanden wären. 

Nach den Redingungen, unter denen der neue Körper entsteht, 
kann er möglicherweise mit ameisensaurem Kali mit Wasser und mit 
Aldehyd, das der Reaction entgangen ist, verunreinigt sein. Um ihn 
von ameisensaurem Kali zu befreien, wurde er wiederholt mit Was¬ 
ser geschüttelt. Er bildet damit eine Emulsion, aus der er sich nur 
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sehr langsam als auf dem Wasser schwimmende Schichte absehcidet. 
Durch Erwärmung kann die Trennung der beiden Schichten be¬ 
schleunigt werden. Nachdem sie mit Wasser gewaschen ist, wird 
die nun trüb erscheinende Flüssigkeit durch längere Digestion mit 
Chlorcalcium von Wasser befreit. Ich überzeugte mich , dass sie 
dabei nur Spuren von Chlorcalcium auflöst, die auf die Analyse nicht 
von erheblichem Einflüsse sind. Obgleich das Aldehyd, wenn sie 
welches enthielt, schon durch Waschen mit Wasser grösstenthcils 
beseitigt sein musste , wurde dennoch, um jede Spur davon zu ent¬ 
fernen, die vom Chlorcalcium abgegossene Flüssigkeit in einem Strom 
von Kohlensäure, Wasserstoff oder Stickstoff einer Temperatur von 
70° durch einige Zeit ausgesetzt. Dabei destillirte nichts, doch 
wurde dem darüber streichenden Gas der charakteristische durch¬ 
dringende Geruch mitgetheilt. Die klare gelbe Flüssigkeit wurde 
dann der Elcmentaranalyse unterworfen. Dabei wurde in die Glas¬ 
kügelchen , welche zur Aufnahme der Substanz bestimmt waren, 
etwas chlorsaures Kali gebracht, um eine vollständige Verbrennung 
zu erzielen; es bleibt sonst, da die Substanz nicht ohne Rückstand 
flüchtig ist, etwas Kohlenstoff beim Glühen darin zurück. Dieselbe 
Vorsicht wurde auch bei allen später folgenden Analysen dieser Sub¬ 
stanz angewendet. Zu den folgenden drei Analysen dienten drei 
Substanzen von verschiedenen Bereitungen. Die Substanz der Ana¬ 
lyse I war durch 24stündiges Erhitzen im Wasserbade von ameisen¬ 
saurem Kali mit Aldehyd, II durch 30—40stündiges Erhitzen, 
III durch lOOstündiges Erhitzen dargestellt worden. Bevor zur Analyse 
geschritten wurde, waren die drei Substanzen auf die angegebene 
Weise von amcisensaurem Kali, Wasser und Aldehyd befreit worden. 

I. 0*1899 Grm. gaben 0*4098 Gnu. Kohlensäure und 0*10 Grm. Wasser. 

II. 0*3933 „ „ 1*014? „ „ 0-308 „ 

111.0*3329 „ 0-8703 „ „ 0*203:;,. 

Daraus berechnet man in 100 Thcileu: 



Kohlenstoff . 
WasserstoIV . 
Sauerste IV . 


I. 

1 ) 7*47 

8*77 

23*70 


II. 

70*00 
8 * 03 
21*33 



100*00 


too-oo 


100*00 
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Man siolit aus diesen Zahlen, dass die analysirte Substanz keine 
isomere Modification des Aldehyds ist. Sie entsprechen annähernd 
der Formel C 4 H ß O oder welche verlangt: 

C 4 G8-.H7 

)I ß 8-57 

() 22 * SO 

100*00 

Die Formel C 4 H ß O erlangt besonders dadurch grosse Wahr¬ 
scheinlichkeit, wenn man sich erinnert, dass das ameisensaure Kali 
hei der Reaction, die zur Entstehung dieses Körpers Veranlassung 
gibt, ganz unverändert bleibt. Es brauchen nämlich zu seiner Ent¬ 
stehung Idos die Elemente des Wassers aus dem Aldehyd auszu¬ 
treten, wie folgende Gleichung zeigt: 

2 C,H 4 0 = + |,|o 

Es blieb nun übrig experimentell zu prüfen, ob die annähernde 
Übereinstimmung der durch Analyse gefundenen Zahlen mit der 
Formel C 4 H 6 0 durch die Bildung eines so zusammengesetzten Kör¬ 
pers begründet odereine blos zufällige ist, ob der analysirte Körper 
demnach ein chemisches Individuum oder ein Gemenge darstellt. 
Zu diesem Zwecke wurden die folgenden Versuche angestellt. 

Da der zu untersuchende Körper bei 100° entsteht, so setzte 
ich voraus, dass er auch einer solchen Temperatur ohne eine Ver¬ 
änderung zu erleiden ausgesetzt werden dürfe. Ich versuchte daher 
mit Hilfe eines sehr raschen Gasstroms ihn bei dieser Temperatur 
zu destilliren. Dabei wurde, da der Körper, wie schon oben erwähnt, 
an der Lufl sich verändert, ein indifferentes und wohl getrocknetes 
Gas, entweder Wasserstoff, Stickstolf oder Kohlensäure angewendet. 
Die Substanz befand sich in einem Rohr, das in ein kochendes Was¬ 
serbad gestellt wurde und das oben mit einem doppelt durchbohrten 
Kork verschlossen war. Durch eine Bohrung war das Gaszuleitungs¬ 
rohr bis nahe an den Boden der Röhre eingeführt, durch die andere 
ging das Ableitungsrohr, welches in eine wohl gekühlte Vorlage führte, 
die gleichfalls mit einem doppelt durchbohrten Kork versehen war. 
Aus der Vorlage führte eine Glasröhre entweder in eine zweite Vorlage 
oder, da sich diese nicht als nöthig erwies, iu's Freie. Das Gas entwich 
mit dem charakteristischen durchdringenden Geruch, den es heim 
Durchstreichen durch die Flüssigkeit angenommen hatte. Obwohl 
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ein rascher Gasstrom angewendet wurde, ging die Destillation doch 
nur sehr langsam, und nachdem ungefähr die 1 liilfte der Flüssigkeit 
abdestillirt war, hörte sie ganz auf. In der Vorlage befand sich eine 
wasserhelle Flüssigkeit, die im Geruch und allen anderen Eigen¬ 
schaften mit der ursprünglichen Flüssigkeit, bevor sie der Destillation 
unterworfen worden war, übereinstimmte, nur war sie dünnflüssiger 
als diese und war farblos, während die ursprüngliche Flüssigkeit 
stets mehr oder minder gelb gefärbt ist. Der Deslillationsriiekslaud 
war eine dunkelrothe syrupdieke Flüssigkeit, die beim Erkalten 
beinahe fest wurde und den charakteristischen Geruch nur in viel 
schwächerem Grade besass. Die Analyse des wasserhellen Destillates 
und des rotlien Rückstandes gab folgende Resultate: 

Destillat 0-2689 Grm. gaben 0-6993 Grm. Kohlensäure u. 0-2088 Grm. Wasser. 


>•341 „ „ 

0-8878 „ „ 

„ 0-2633 


Destillat 

Rückstand 

Kohlenstoff . . 

. 70-92 

71 00 

Wasserstoff’ . . 

. 8-62 

8-38 

Sauerstoff* . . 

. 20-46 

20-42 


100-00 

100 00 


Man sieht daraus, dass Destillat und Rückstand gleiche Zusam¬ 
mensetzung mit einander und mit der ursprünglichen Flüssigkeit 
besitzen. Dies wäre nicht wohl möglich, wenn das Aldehyd bei der 
Reaetion, die hier studirt wird, sich in mehrere Körper von ver¬ 
schiedener Zusammensetzung gespalten hätte. Diese Zahlen bewei¬ 
sen daher, dass entweder im Wesentlichen nur ein Körper von der 
obigen Zusammensetzung, oder dass zwei Körper von gleicher Zusam¬ 
mensetzung entstanden sind. Man könnte die ursprüngliche Flüs¬ 
sigkeit geradezu als eine Auflösung des Rückstandes im Destillat 
betrachten, wenn sie nicht in ihren Eigenschaften dem Destillat 
näher stünde als einer solchen Mischung zukäme. Dies erklärt sieh 
aus dein Umstande, dass bei der Destillation durch den Einfluss der 
Temperatur von 100° die Menge des rückständigen auf Kosten von 
der des destillirenden Körpers wächst. Dieser Einfluss der Tempe¬ 
ratur von 100° wurde auf zweierlei Art nachgewiesen. 

Erstens indem man etwas von dem Destillate in ein Röhrchen 
einschmolz und dann durch mehrere Stunden im Wasserbade 
erhitzte. Dabei färbte sich die Flüssigkeit dunkler und ward etwas 
dickflüssiger. 
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Zweitens indem man das wasserhelle Destillat, dessen Analyse 
oben angegeben ist, abermals bei 100° im raschen Gasstrom destil- 
lirte. Es bleibt dabei eine dunkelrothe syrupdicke Flüssigkeit ähnlich 
der früher erhaltenen im Destillationsgefasse zurück, und eine was¬ 
serhelle Flüssigkeit wird als Destillat gewonnen. Der dunkelgefärbte 
Rückstand kann nur durch den Einfluss der Temperatur von 100° 
entstanden sein. Die zum zweiten Mal mittelst eines Gasstromes bei 
100° destillirte Flüssigkeit gab bei der Analyse: 

0*2144 Gnu. gaben 0*5473 Gnn. Kohlensäure und 0*1G29 Grm. Wasser. 


Kohlenstoff . . 
Wasserstoff . . 
Sauerstoff . . 



100*00 


Man kann nun fragen, gellt die Einwirkung der Temperatur 
von 100° dabin, das wasserbelle Destillat in einen isomeren Körper 
von dunkler Farbe und dickflüssiger Beschaffenheit zu verwandeln, 
oder bildet sicli unter ihrem Einflüsse ein anderer Körper, der, indem er 
sieb in sehr geringer Menge der zu destillirenden Substanz beimischt, 
ihre physikalischen Eigenschaften wesentlich modificirt, ohne ihre 
Zusammensetzung erheblich zu ändern? Die letztere Ansicht ist die 
viel wahrscheinlichere, wie man aus den folgenden Versuchen ersieht. 

Nachdem durch die vorstehenden Versuche nachgewiesen war, 
dass der untersuchte Körper hei 100° eine Veränderung wenigstens 
in seinen physikalischen Eigenschaften erleidet, so musste man 
denken, dass auch hei seiner Entstehung dieselbe Veränderung in 
der Dauer des Erhitzens proportionaler Weise vor sich geht. Dies 
ist in der That der Fall; doch findet die Veränderung nur innerhalb 
gewisser Grenzen Statt und geht auch hei sehr langem Erhitzen 
nicht darüber hinaus. Um sich davon zu überzeugen, wurde in einem 
zugeschmolzenen Glasrohr Aldehyd mit ameisensaurem Kali hei 
einem Versuch durch 24 Stunden, in einem zweiten Versuch durch 
30-—40 Stunden, in einem dritten Versuch durch 100 Stunden erhitzt. 
Das Aldehyd ist schon nach 24stündigein Erhitzen verschwunden 
und in die neue Substanz umgcwandelt, auch nimmt das Volum der 
oberen Schicht heim längeren Erhitzen nur mehr sehr wenig zu. 
Die Analysen der auf diese Art dargestellten Substanzen, nachdem 
sie von den anhängenden Verunreinigungen befreit worden waren, 







Uber die Einwirkung schwacher Affinitäten auf Aldehyd. 


061 


sind bereits oben unter I, II, III angeführt worden. Man sieht daraus, 
dass beim längeren Erhitzen der Kohlenstoffgehalt langsam und 
nicht sehr bedeutend zunimmt. Zugleich ändern sich die physikali¬ 
schen Eigenschaften. Die Substanz, die zur Analyse III gedient 
hatte, war eine dunkelrothe und sehr dickliche Flüssigkeit. 

Es bilden sich demnach durch die Einwirkung von ameisensau¬ 
rem Kali auf Aldehyd bei 100° als Hauptproduct der Körper C 4 H 6 0 
und zugleich durch weitergehende Einwirkung sehr geringe Mengen 
eines kohlenstoffreicheren Körpers. Beim längeren Erhitzen nimmt 
die Menge des letzteren etwas zu. Je mehr von ihm vorhanden ist, 
desto gefärbter, desto dickflüssiger und desto schwerer flüchtig 
wird das Product. Um den Körper C 4 H 6 0 möglichst rein zu erhalten, 
konnte die Methode mit Hilfe eines raschen Gasstromes bei 100° 
zu destilliren nicht geeignet sein, da auch der kohlenstoffreichere 
Körper mit übergerissen werden kann. Durch mehrmals auf eben 
diese Weise wiederholte Destillation konnte man vielleicht zum Ziele 
kommen, doch da sich jedesmal ein Theil der Substanz der Destil¬ 
lation entzieht, so war diese Methode jedenfalls unvorteilhaft. Ich 
versuchte daher ob es möglich sei durch gewöhnliche Destillation, 
wobei wenigstens die obige Fehlerquelle wegfällt, den Körper in 
reinem Zustande zu gewinnen, oder ob die dazu erforderliche höhere 
Temperatur eine tiefer greifende Zersetzung bewirkt. Ich bediente 
mich dabei des schon oben beschriebenen Destillationsapparates, nur 
tauchte diesmal das Gaszuleitungsrohr nicht unter den Flüssigkeits¬ 
spiegel und es wurde nur ein sehr langsamer Gasstrom angewendet, 
indem es sich hier nur darum handelte eine sauerstofffreie Atmo¬ 
sphäre herzustellen. Statt des Wasserbades diente ein Ölbad. Bei 
130° Öltemperatur kam die Flüssigkeit in's Sieden; bis 200° destil- 
lirte eine wasserhelle Flüssigkeit, die den charakteristischen Geruch 
und alle Eigenschaften des Körpers C 4 H 6 0, wie er bisher erhalten 
worden war, besass. Die Temperatur des Ölbades wurde bis auf 
300° gesteigert, doch destillirte zwischen 200° und 300° nur sehr 
wenig einer bereits gelb gefärbten und trüben Flüssigkeit, die sich 
in 2 Schichten sonderte. Die untere Schichte bestand aus Wasser, 
das sich offenbar nur durch den Einfluss der Wärme auf die Substanz 
gebildet haben kann, die obere besass den charakteristischen Geruch. 
Auch in dem ersten Destillat, das zwischen 130 und 200° aufgefan¬ 
gen worden war, konnten Wassertröpfchen bemerkt werden. Der 
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Destillationsrückstand erstarrte beim Erkalten zu einer festen 
schwarzbraunen harzartigen Masse. 

Die beiden Destillate, nachdem sie durch Abgiessen und Be¬ 
handlung mit Chlorcalcium von Wasser befreit worden waren, 
wurden der Analyse unterworfen. 


I. Destillat. 0*214 Grm. gaben 0• 52o9 Om. Kohlensäure und 0*1664 Grrn. Wass. 
I!. Destillat.0*1868 „ „ 0*4934 „ „ „ 0*149 „ „ 



!. Destillat 

II. Destillat 

Kohlenstoff . . . 

. . . . 67*02 

72*02 

Wasserstoff . . , 


8 *S6 

Sauerstoff . . . 

. . . . 24*34 

19*12 


100*00 

TotTöö 


Die beiden Destillate sind, wie man aus der Vergleichung aller 
Eigenschaften entnahm, im Wesentlichen derselbe Körper, doch kann 
jedenfalls das erste Destillat, dessen Menge viel reichlicher war und 
das eine farblose Flüssigkeit darstellte, als das reinere Product ange¬ 
sehen werden. 

Von allen bisher angeführten Analysen verdienen die eben 
erwähnte des ersten Destillates und diejenige, welche oben von der 
zum zweiten Male mittelst raschen Gasstromes bei 100° destillirten 
Flüssigkeit ausgeführt wurde, insofern am meisten Beachtung, als 
die dazu verwendeten Substanzen als am besten von allen Ver¬ 
unreinigungen befreit gelten können. Ich stelle im Folgenden die 
Resultate dieser beiden Analysen neben die nach der Formel C 4 H 6 0 
berechnete procentische Zusammensetzung: 



Berechnet 

Gefunden 


c 4 

68*37 

69*62 

67-02 

H« 

8*37 

8*44 

8-64 

0 

22*86 

21*94 

24-34 


100-00 

100*00 

100*00 


Obgleich die Übereinstimmung keine so vollkommene ist, wie 
sie bei krystallisirten Substanzen oder solchen, die einen constanten 
Siedpunkt besitzen, leicht erreicht werden kann, so glaube ich den¬ 
noch, dass nach dem Vorstehenden kaum ein Zweifel bleiben kann, 
dass dem untersuchten Körper die Formel C 4 U 6 0 zukommt. Dies 
gilt um so mehr als man leicht erklären kann, warum die nach der 
einen Methode mit Anwendung des raschen Gasstromes dargestellte 
Substanz zu viel, die durch directe Destillation erhaltene zu wenig 
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Kohlenstoff enthält. Im ersteren Falle nämlich konnte sie leicht mit 
Spuren des Kohlenstoff reicheren Körpers verunreinigt sein; im 
zweiten Falle ist dies nicht anzunehmen, dagegen kann die ziemlich 
lange Reihe von Operationen, denen sie zur Reinigung unterworfen 
worden war, leicht an einem zu geringen Kohlenstoffgehalt schuld 
sein, zumal die Substanz Sauerstoff aus der Luft anzuziehen vermag. 

Der Körper C 4 H 6 0 ist eine wasserhelle neutrale Flüssigkeit, 
die mit stark leuchtender russender Flamme brennt, etwas leichter 
ist als Wasser und einen charakteristischen durchdringenden Geruch 
besitzt; an der Luft stehend verwandelt sie sich in eine dicke faden¬ 
ziehende Masse; in Wasser ist sie nicht ganz unlöslich und ertheilt 
ihm, selbst in sehr kleiner Menge zugesetzt, denselben Geruch, der 
in der wässerigen Lösung sogar noch schärfer hervortritt: mit Kali 
erhitzt sie sich und verharzt; mit ammoniakalischer Silberlösung gibt 
sie einen Silberspiegel; durch Schwefelsäure wird sie geschwärzt; 
mit Salpetersäure färbt sie sich dunkel, es findet eine sehr energische 
Reaetion und Gasentsvickelung Statt und es bleibt schliesslich eine 
rotlie dickliche Masse zurück. Wird die farblose Substanz mit Was¬ 
ser in einem Rohre geschüttelt, das man mit der Hand verschlossen 
hält, so bleibt auf der Haut ein kaum merklicher Fleck zurück, der 
sich aber allmählich intensiv gelb, zuletzt dunkelbraun färbt. Dabei 
wird die Haut durchaus nicht angegriffen. Die Ursache der Färbung 
scheint nur die zu sein, dass die an der Haut adhärirend zurück¬ 
bleibende Substanzschicht sich allmählich oxydirt, und dass die da¬ 
durch entstehende harzartige Masse, die sich auch sonst beim Stehen 
an der Luft und besonders bei der Einwirkung von Salpetersäure 
bildet, sich sehr innig an die Haut anlegt. 

Es ist schon oben erwähnt worden, dass die farblose Substanz 
in ein Röhrchen eingeschmolzen und im Wasserbade erhitzt, durch 
die blosse Einwirkung der Wärme etwas dickflüssiger wird und sich 
gelb färbt. Wird die Temperatur bei obigem Versuche durch Über¬ 
tragen in ein Ölbad über 200° gesteigert, so verwandelt sich die 
Flüssigkeit ihm Röhrchen in eine beinahe feste schwarze Masse, 
über der etwas klares Wasser steht. Hieraus erklären sich nun alle 
Erscheinungen, die bei der Destillation der ursprünglichen Substanz 
auftreten. Ein Theil der Substanz destillirt unverändert über, ein 
anderer Theil verwandelt sich in eine harzartige schwarze Masse, 
wobei zugleich etwas Wasser ausgeschieden wird; das Wasser geht 
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in die Destillate über und findet sich, zum Beweise, dass es insbe¬ 
sondere bei Einwirkung höherer Temperatur entsteht, bei der oben 
beschriebenen Destillation vornehmlich im zweiten Destillat. Es ist 
wohl keine sehr gewagte Voraussetzung, dass derselbe bei höherer 
Temperatur entstehende schwarze harzartige Körper sich auch schon 
hei 100°, wenn auch nur in geringem Masse bildet, dass es eben 
jener kohlenstoffreiehere Körper ist, auf dessen Existenz schon 
oben aus der Betrachtung der Analysen I, II, III geschlossen wurde. 
Er bildet sich als secundäres Product bei der Reaction, durch welche 
der Körper C 4 fl 6 0 entsteht, und zwar innerhalb gewisser enger 
Grenzen um so reichlicher, je länger man die Einwirkung bei 100° 
dauern lässt; durch seine Gegenwart wird dem erhaltenen Product 
die gelbe Farbe und ein im Vergleich mit dem reinen C 4 H 6 0 etwas 
erhöhter Kohlenstoffgehalt so wie grössere Diekflüssigkeit initgetheilt. 

Es wurde nun, um die Natur dieses Körpers zu erforschen, der 
schwarzbraune harzartige Destillationsrückstand untersucht. Directe 
Analysen, die mit Substanzen verschiedener Bereitung angestellt 
wurden, ergaben: 



1 . 

11 . 

111 . 

KohlenstotY . 

. 77-57 

80-30 

70-23 

Wasserstoff . 

. 8'40 

0 04 

8-42 

Sauerstoff . 

. 13*04 

10-37 

12-35 


100-00 

100-00 

100-00 


Die Harzmasse, die zur Analyse II gedient hatte, war durch 
östündiges Erhitzen bei 250° bereitet worden. Sie wurde pulverisirt 
und mit Äther behandelt, worin sie nur zum kleinen Theil löslich 
war. Die mit Äther ausgewaschene, auch in Alkohol unlösliche 
Masse gab, nachdem sie bei 100° im Kohlensäurestrom getrocknet 
worden war, die in Analyse III verzeiehneten Resultate. 

Ich führe diese Analysen nur an um zu zeigen, dass die durch 
Einwirkung höherer Temperatur auf den Körper C 4 H 6 0 entstehende 
harzartige Substanz in der That bedeutend kohlenstoffreicher ist 
als er. Da jedoch gar keine Bürgschaft, ja nicht einmal die Wahr¬ 
scheinlichkeit vorhanden ist, dass die analysirten Körper reine 
Substanzen sind, so wäre es müssig daraus Formeln zu berechnen. 
Sie enthalten vielleicht den Kohlenwasserstoff C 3 H 2 , der durch 
Austritt der Elemente des Wassers aus C 4 II 6 0 entstehen könnte. 
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In dem Vorstehenden ist die Einwirkung von in Wasser gelöstem 
ameisensaurem Kali auf Aldehyd bei 100° untersucht und bewiesen 
worden, dass dabei, indem die Elemente des Wassers aus dem Alde¬ 
hyd austreten, ein Körper von der Zusammensetzung C 4 H 6 0 ent¬ 
steht. Das ameisensaure Kali bleibt dabei unverändert und ich habe 
mich überzeugt, dass eine Lösung von ameisensaurem Kali, die 
schon einmal gedient hat, im Stande ist, in neuen Mengen Aldehyd 
dieselbe Umwandlung einzuleiten. Es bleibt nun übrig zu ermitteln, 
ob diese Reaction eine specifisehe des ameisensauren Kali ist, oder 
dureh welchen dabei obwaltenden Umstand sie wesentlich bedingt 
wird. Zu diesem Zwecke wurden die folgenden Versuche angestellt. 

Einwirkung der Temperatur von 100° auf Aid e hyd. 
Keines Aldehyd wurde in eine Glasröhre eingesehmolzen und durch 
90 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt. Das Aldehyd erlitt 
dabei keine Veränderung, nur nahm es wahrscheinlich durch Wirkung 
der in der Röhre mit eingeschlossenen Luft eine sehr schwache 
saure Reaction an. 

Einwirkung von Wasser auf Aldehyd. Reines Aldehyd 
wurde mit dem 2—ofachen Volum Wasser in eine Glasröhre ein¬ 
gesehmolzen und im Wasserbade durch 90 Stunden erhitzt. Die 
Flüssigkeit hatte eine schwach saure Reaction angenommen, bestand 
übrigens aus Wasser und unverändertem Aldehyd. 

Geuther und Cartmell <) haben in Übereinstimmung mit 
diesen Versuchen gefunden, dass Aldehyd für sieh allein oder mit 
Wasser erhitzt kein Eialdehyd gibt. 

Einwirkung von essigsaurem Natron. Aldehyd wurde 
mit einer concentrirten Lösung von essigsaurem Natron in eine Glasröhre 
eingeschmolzen. Beim Erhitzen im Wasserbade bildeten sich ganz 
wie bei der Einwirkung von ameisensaurem Kali zwei Schichten und 
das anfangs lebhafte Sieden im Rohre hörte nach einiger Zeit auf. 
Nach lOstündigem Erhitzen, da die obere Schicht nicht mehr an 
Volum zuzunehmen schien, wurde die Röhre geöffnet. Ihr Inhalt 
zeigte denselben durchdringenden Geruch, den das mit ameisensau¬ 
rem Kali erhaltene Product besessen hatte. Die beiden Schichten 
wurden von einander getrennt und untersucht. 


l ) Annalen <1. Chem. u. Pharm. Bd. 112. S. 2t». 
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Die untere Schichte bestand aus einer wässerigen Lösung von 
ganz unverändertem essigsaurem Natron. 1*1982 Grm. des durch 
Abdampfen erhaltenen bei 200° getrockneten Salzes gaben 0*7704 
Grm. kohlensaures Natron, entsprechend 27*07 Proe. Natrium. 
Der aus der Formel berechnete Natriumgehalt von essigsaurem 
Natron beträgt 28*05 Proe. 

Die obere Schichte besass dieselben Eigenschaften wie das durch 
ameisensaures Kali erhaltene Product. Um der Identität vollkommen 
sicher zu sein, wurde die Substanz der oberen Schichte wie oben mit 
Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und hierauf bei 
100° mittelst eines rasch durch die Flüssigkeit streichenden Kohlen- 
säurestromes destillirt. Man erhielt ein klares etwas gelbliches 
Destillat und eine rothbraune syrupdicke Flüssigkeit, die beim Er¬ 
kalten harzartig erstarrte, als Rückstand. Das Destillat gab mit 
ammoniakalischer Silberlösuug einen Silberspiegel und verharzte mit 
Kali; seine Analyse gab die folgenden Werthe: 


0*1933 Grm. gaben 0*499 Grm. Kohlensäure und 0* 1343 Grm. Wasser. 
Jn 100 Theilen: 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff . 



100-00 


Das essigsaure Natron verhält sich daher gegen Aldehyd ganz 
eben so wie ameisensaures Kali. 

Einwirkung von Seignettesalz. Aldehyd mit einer con- 
centrirten Lösung von Seignettesalz in einer zugeschmolzenen Glas¬ 
röhre hei 100° erhitzt, erleidet ganz dieselbe Umwandlung und in 
derselben Weise, wie sie auch durch ameisensaures Kali oder essigsaures 
Natron hervorgebraeht wird. Hier wie dort treten die Elemente des 
Wassers ans dem Aldehyd aus und es entsteht der Körper C 4 H 6 0, 
während das gelöste Salz völlig unverändert bleibt. 


Da weder die Wärme für sieb allein noch die Einwirkung von 
Wasser bei 100° im Stande ist die beschriebene Reaction auf 
Aldehyd hervorzubringen, so muss dieselbe an eine den angeführten 
Salzen gemeinsame Eigenschaft geknüpft sein, leb halte es für sehr 
wahrscheinlich, dass diese gemeinsame Eigenschaft die schwach 
alkalische Reaction ist, die diesen Salzen, obgleich sie sogenannte 
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Neutralsalze sind, zukommt. Versuche, die ich über die Einwirkung 
neutraler und saurer Salze auf Aldehyd anzustellen beabsichtige, 
werden darüber entscheiden. Ich habe den Versuch gemacht, Wasser, 
dem durch einen sehr geringen Zusatz von verdünnter Kalilösung 
eine schwache alkalische Reaction ertheilt worden war, mit Aldehyd 
in einer ziigeschmolzcnen Röhre im Wasserbade zu erhitzen. Dabei 
bildete sich kein gewöhnliches Aldehydharz, sondern es schied sich 
am Grunde der Röhre eine rothbraune dicke Flüssigkeit aus, deren 
Volum mit der Dauer des Erhitzens sehr langsam zunahm. Als nach 
93stündigem Erhitzen die Röhre geöffnet wurde, zeigte ihr Inhalt 
statt des bekannten Seifengeruches, der die Bildung von Aldehyd- 
harz begleitet, einen dem des Körpers C 4 H r ,0 ähnlichen aber schwä¬ 
cheren Geruch. Die rothbraune Flüssigkeit verharzte mit Kali. Das 
durch Einwirkung von alkalischem Wasser gewonnene Product ist 
offenbar mit dem mittelst der obigen Salzlösungen erhaltenen Körper 
nicht ganz identisch, wie schon aus ihren verschiedenen specifisehen 
Gewichten hervorgeht, doch scheint es zwischen ihm und dem Alde¬ 
hydharz zu stehen. Dadurch wird nun auch die bis jetzt unerforschte 
Constitution des Aldehydharzes einigermassen aufgehellt: es wird 
mindestens wahrscheinlich, dass die Bildung des Körpers C 4 ll ß O 
entweder der des Aldehydharzes vorhergeht, oder dass dieser Körper 
als Gemengtheil im Aldehydharz enthalten ist. Man könnte das letz¬ 
tere vielleicht als ein Gemenge aus dem Körper C 4 ll ft O, aus dem 
durch Oxydation daraus entstehenden Harz und aus jenem kohlen¬ 
stoffreicheren Körper betrachten, der sich auch, besonders bei 
der lang dauernden Einwirkung von Salzlösungen auf Aldehyd bildet. 
Übrigens bleibt die Möglichkeit nicht ausgeschlossen , dass unter 
dem Einflüsse von kaustischem Kali auf Aldehyd auch noch vielleicht 
neben C 4 H 6 0 ein Körper entsteht, der durch Einwirkung von Salz¬ 
lösungen sich nicht bildet und der eben den charakteristischen 
widrigen Geruch des Aldehydharzes bedingen mag. Ich lasse hier 
noch einige Analysen von Aldehydharz folgen. Die beiden ersten 
rühren von Liebig, dem Entdecker des Aldehydharzes, her, die 
dritte Analyse ist von Weiden husch, die vierte von mir angestellt 
worden. Meine Analyse bezieht sich auf Aldehydharz, das durch Ein¬ 
wirkung von Kalilauge auf wässeriges Aldehyd bereitet, hierauf sorg¬ 
fältig mit Wasser ausgewaschen und hei 108° im Kohlensäurestrom 
getrocknet worden war. 
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Lichen. 
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KolilenslolV . , 

, . 05*08 

73*34 

70*40 

00*80 

Wasserstoff . 

. . 7-08 

7*70 

7*97 

8*01 

Sauerstoff . . 

. 27*24 

18*90 

21*03 

24*53 


100*00 

100*00 

100*00 

100*00 


Ich führe diese Analysenresultate an, weil inan trotz ihrer man¬ 
gelhaften Übereinstimmung, die hei einem Gemenge nicht über¬ 
raschen kann, doch daraus ersieht, dass sie den hei der Analyse des 
Körpers C 4 II 6 0 erhaltenen Zahlen ziemlich nahe stehen. 

Es gibt noch ein Derivat des Aldehyds, das unter dem Einflüsse 
alkalischer Reuction entsteht, und das hier in Betracht gezogen 
werden muss. Ich meine den von Hcintz und Wislicenus 5 ) 
durch Einwirkung der Wärme auf Aldehydammoniak erhaltenen 
Körper, dem die Formel zukommt. Er stellt eine harz¬ 

artige Masse dar und liefert mit Säuren unkrystallisirbare Verbin¬ 
dungen. Diese Eigenschaften und die Art der Entstehung machen 
eine Beziehung zwischen ihm und dem durch Einwirkung alkalischer 
Salzlösungen entstehenden Körper wahrscheinlich. Eine solche Be¬ 
ziehung tritt auch in den Formeln sogleich hervor, sobald man für 
den auf letztere Art entstehenden Körper C 4 H 6 0 die wahrscheinliche 
rationelle Formel £ 3 jJ 3 jo schreibt. Die beiden Körper erscheinen 
dann der eine als das Ammoniumoxydhydrat, der andere als das Oxyd 
desselben Badicals C 2 H 3 . Wenn sich diese Beziehung experimentell 
bestätigt, so möchte der von Heintz und Wislicenus für das 
Badical C*H S vorgeschlagene Name Elallyl, der an die Homologie mit 
dem Allyl erinnern soll, kaum beizubehalten sein, da ein dem Allyl¬ 
oxyd homologer Körper wohl andere Eigenschaften als sie die oben 
beschriebene Substanz C 4 H 6 0 zeigt, besitzen würde. 

Schlussbetrachtungen. Als ich vor 2 1 /« Jahren die Ein¬ 
wirkung von Chlorwasserstoflsäure auf Aldehyd studirte, habe ich 
den dadurch erhaltenen Körper als das Oxychloriir eines zweiatomigen, 
mit dem Äthylen isomeren Badicals betrachtet 4 ). Um an die nahe 
Beziehung zum Äthylen zu erinnern, und in der Voraussetzung, dass 
sich eine Reihe von Derivaten aus dem Aldehyd würde ableiten lassen. 


i) Handwörterbuch der Chemie. IJd. 1. S. IST. 

Annalen d. Giern, u. Pharm. Cd. Gl», S. 15‘i. 

3 ) Pogg’. Annalen d. Phys. u. Cliein. I5d. 10 j, S. 577. 

4 ) Conipl. rend. XLVI. März 1S5S. 
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die mit den aus dem Äthylen abgeleiteten Körpern isomer, aber 
nicht identisch sein würden, habe ich jenes Radical Äthyliden 
genannt. Seitdem ist durch Versuche diese Ansicht bestätigt worden. 
Man kennt gegenwärtig eine Anzahl von Verbindungen, die sich am 
natürlichsten als Äthylidenverbindungen ansehen lassen und die mit 
den entsprechenden Äthylenverbindungcn isomer sind, leb führe die 
folgenden an: 


Äthylidcncldorür 

Coll 4 Clo 


(W u r t z) 

Äthyl idenoxyclilorür 

ColI 4 CI( 

c 2 n 4 ci) u 

(Lieben) 

Äthylidenchloroacetat 

C ä "4 ) 0 
COH 3 0 J 

CI 

(Si m pso n) 

Äthylidenbiacetat 

C„U 4 j 
C 3 1I S 0 

c„h 3 o j 

|o 2 

(Geuthcr) 

Ätliylidenchloroalhylat 

C 2 H 4 ) 

c»H 5 ) 
{ 

io 

’l 

(Wurtz u. Frapo 

ÄthylidenbiSthylat 

c 2 h 4 ; 

I 

(S tass) 

(Acetal) 

C 3 H 5 

c 2 h 5 ! 

[0* 



Geuthcr und Cnrtmcll J ) haben den Namen Äthylidcnoxy- 
chlorür für den durch Einwirkung von ChlorwasserstolTsäurc auf 
Aldehyd erhaltenen Körper verworfen, weil er, wie sie sagen, sich 
auf die nachgewiescnermassen irrige Ansicht stützt, dass in dem 
Aldehyd eine Atomgruppe C 2 H 4 = Äthyliden enthalten sei. Darauf 
habe ich Folgendes zu entgegnen : 

1. Stützt sich mein Vorschlag, den durch Einwirkung von Clilor- 
wasserstofTsäure auf Aldehyd dargestcllten Körper als Äthylidenoxy- 
chlorür zu betrachten, nicht unbedingt auf die Annahme, dass in 
dem Aldehyd selbst die Atomgruppe C 3 H 4 = Äthyliden enthalten sei. 
Man kann, nach meiner Meinung, den erwähnten Körper ebenso wie 
alle die früher angeführten Verbindungen sehr wohl als Verbindun¬ 
gen eines zweiatomigen, mit dem Äthylen isomeren Radicals (Äthy¬ 
liden) ansehen, auch wenn es nachgewiesen wäre, dass dem Aldehyd 
selbst eine ganz verschiedene Constitution zukäme. Es genügt, dass 
unter dem Einflüsse gewisser Agentien auf Aldehyd eine der Ent¬ 
stehung von Äthylidenverbindungen entsprechende Umlagerung der 
Atome eintritt. 


) Annalen tl. Cheni. 11 . Plinrrn. Bd. 112. S. 10. 
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Liehen. 


2 . Haben Geutlier und Cnrtmell nicht den Nachweis gelie¬ 
fert, dass die Annahme der Atomgrnppe C 2 H 4 = Äthyliden in dem 
Aldehyd irrig ist. I hrigens, scheint mir, könnte ein solcher Nachweis 
nur darin bestehen, zu zeigen, dass das Aldehyd einzelne Reactionen 
darbietet, die sich nicht leicht aus der Formel C 2 H 4 0 ableiten lassen. 
Ich meinerseits aber habe die Formel C0H4O niemals als allen 
Relationen des Aldehyds entsprechend hingestellt, sondern sie nur 
als Reactionsformel im Gerhard t'schen Sinn betrachtet, d. h. als 
den einfachsten Ausdruck für eine gewisse Summe von chemischen 
Beziehungen. 

Ich will nun darthun, dass die gebräuchlichsten der für Aldehyd 
vorgeschlagenen rationellen Formeln gleichfalls nur gewissen Reac¬ 
tionen entsprechen, während sie mit anderen nicht leicht vereinbar 
sind. Betrachten wir zunächst die einst von Liebig vorgeschlagene 
Formel 2 j^'O, die dein damaligen Zustande der Kenntnisse wohl 
am besten entsprechen mochte,, wonach das Aldehyd als ein Oxyd¬ 
hydrat oder Alkohol anzusehen wäre. Mit einer derartigen Consti¬ 
tution des Aldehyds im Widerspruche stehen: 

J. Die Einwirkung von Phosphorperchlorid, wodurch eine Ver¬ 
bindung C 0 H 4 CI 0 entsteht, während man im Sinne der obigen Formel 
CoIloCl erhalten sollte. 

2. Die Einwirkung von Chlor, welches mit Aldehyd Substitutions- 
producte liefert, während mit Alkoholen Derivate anderer Art gebil¬ 
det werden. 

3. Die Einwirkung von Cyansäure, die mit Aldehyd unter Ent¬ 
wickelung von Kohlensäure Trigensäure gibt, indem sich 3HCyO 
an der eintretenden Reaction betheiligen, während ihre Einwirkung 
auf Alkohole darin besteht, dass 2HCyO mit einem Äquivalent des 
Alkohols zusammen treten. 

4. Die Einwirkung aller der Agentien, welche zur Bildung der 
oben angeführten Äthylidenverbindungen Veranlassung gehen, also 
der ChlorwasserstolTsäure, wasserfreien Essigsäure, des Chlor- 
acetyls u. s. w. 

Man sieht aus dem Angeführten zur Genüge, dass das Aldehyd in 
sehr vielen Fällen ein anderes Verhalten zeigt als einer nach Art 
eines Alkohols constituirten Verbindung zukäme. Die Gerhard t'sehe 
Formel ^ 2,Is |J|, wonach das Aldehyd als das Hydriir des sauerstoff¬ 
haltigen Radicals Acetyl = C 2 H n 0 erscheint, ist aber ebenso wenig 
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im Stande den sämmtlichen Reactionen des Aldehyds zu entsprechen. 
In der That lassen sich jene Derivate des Aldehyds, die ich als 
Äthylidenverbindungen bezeichnet habe, aus der Formel 
so wenig ableiten als aus 2 |[ 3 [°- Die Betrachtung der Einwirkung 
von Chlorkohleuoxydgas auf Aldehyd, wobei C 2 ll 3 Cl entsteht, ferner 
der Einwirkung alkalischer Salzlösungen. wenn dem dadurch erhal- 
tenen Körper in der That die rationelle Formel C 2 II 3 C0 zukömmt, ist 
der Gerhardt’schen Formel ebenfalls nicht günstig. Es sind ledig¬ 
lich auch die beiden letzterwähnten Reactionen, welche sich der ratio¬ 
nellen Forme! C 2 H 4 0 für Aldehyd entgegensetzen, wenn man diese als 
eine allen chemischen Beziehungen entsprechende hinstellen wollte. 

Ich erlaube mir nun eine rationelle Formel für das Aldehyd vor¬ 
zuschlagen, die aus der Betrachtung sämmtlicher Reactionen dessel¬ 
ben abgeleitet ist und zu der sich die besprochenen drei Formeln 
gewissermassen wie specielle Fälle verhalten. Es ist dies die Formel: 

C 2 H 3 '") H 

H } oder C 2 H 3 '" 

0 " ) 0 " 

Darnach erscheint das Aldehyd als die Verbindung des drei¬ 
atomigen Radicals C 2 H 3 "' *) mit II und 0". Im Sinne der Typen- 
theorie müsste es dem multiplen WasserstofTtypus zugezählt 
werden. Die Vortheile dieser Formel vor den früher besprochenen 
ergeben sich schon bei einer kurzen Betrachtung. Man sieht leicht, dass, 

H ) 

wenn bei dem durch die Formel CoH 3 "A ausgedrückten Körper durch 

0 " ) 

eine Reaction (z. B. von Phosphorperchlorid) 0 entzogen und durch 
andere Atomgruppen ersetzt wird, der Rest ^ sich in jederBc- 
ziehung wie ein zweiatomiges Radical verhalten muss. Wo es sich 
nur um Betrachtung derartiger abgeleiteter Körper handelt, kann 
man diesen Rest „A = C 2 H 4 " geradezu als abgeleitetes zwei¬ 
atomiges Radical ansehen. 


4 ) Es steht nichts im Wege anzunehmeu, (lass Methyl als näherer Bestandteil in dem 
Radical C 2 H 3 = CMe enthalten sei. Das letztere erscheint dann ganz ebenso con- 
stituirt wie das dreiatomige Radical CH, als dessen Trichlorhydrin man das Chloro¬ 
form CH'"CI 3 betrachten kann und dessen Triätlivlat von ^ a >’ d a, ’g e " 

stellt worden ist. Nur um der Erfahrung uoch näher zu bleiben, habe ich mich oben 
der Formel C 2 H 3 statt CMe bedient. 


Silzb. d. mathem.-naturw. CI. XL1. Bei. Nr. 18. 
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Ebenso wird bei gewissen anderen Rcactionen, wenn z. B. 
11 durch CI ersetzt wird, der Best j = C 2 H 3 0 sich in jeder 
Beziehung wie ein einatomiges Radical verhalten müssen und kann 
als abgeleitetes Radical einer Reihe von Aldehydderivaten zu Grunde 
gelegt werden. 

Endlich lassen sieh einige Verbindungen aus dem Aldehyd 
darstellen, in denen C 2 H 3 als einatomiges Radical enthalten ist 
(ebenso wie das Radical C 3 H 5 manchmal als dreiatomiges, manchmal 
als einatomiges Radical auftreten kann). Hierher gehören C 2 H 3 C1 
von Harnitz-Harnitzky, von Heintz und \Vis 1 i- 

cenus und 

Was die Äthylverbindungen und zunächst den Alkohol betrifft, 
zu dem Aldehyd in so naher Beziehung steht, so ist es eine Ansicht, 
die hier nicht zum ersten Male ausgesprochen und die, wie ich 
glaube, ziemlich allgemein zugegeben wird, dass 2H im Äthyl = C 2 H 5 
eine etwas andere Stellung einnehmen als der Rest. Es stützt sich 
diese Ansicht theils auf die Betrachtung der Oxydation des Alkohols, 
wobei Aldehyd und Essigsäure entstehen, theils auf die Eigenschaf¬ 
ten der Chlorsuhstitutionsproducte des Äthers und Chloräthyls. Es 
liegt nun nach den früheren Erörterungen nahe, das Äthyl als ein aus 
dem dreiatomigen Radical C 2 H 3 abgeleitetes Radical zu betrachten, 
indem durch die Verbindung mit 211 ganz analog wie oben durch 
die Verbindung mit 0" das dreiatomige in ein einatomiges Radical 
verwandelt wird. Die dem entsprechende Formel des Alkohols ist 

C t'")jo oder W"j|‘}o. 

Ich ergreife zum Schlüsse mit Vergnügen die Gelegenheit 
Herrn Prof. Schrötter für die Güte und Bereitwilligkeit, mit der 
er mir für die Ausführung vorliegender Untersuchungen alle Mittel 
seines Laboratoriums zur Verfügung stellte, meinen besten Dank 
auszusprechen. 



